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1. Einleitung 
 
1.1. Rohstoffwandel im Laufe der Zeit - Von der Biomasse zur Kohle zum Erdöl zurück zur 
Biomasse 
 
Für die chemische Industrie sind Erdöl, Erdgas, Kohle sowie Biomasse bedeutende Kohlenstoff-
Rohstoffe. Entscheidende Faktoren für den Rohstoffeinsatz sind hierbei Rohstoffpreise, Verfügbarkeit 
sowie technisch bzw. industriell realisierbare Veredelungsprozesse.[1] So stellte die Biomasse bis etwa 
Mitte des 19. Jahrhunderts den wichtigsten Rohstoff für die chemische Industrie dar. Chemikalien, wie 
Aceton, Butanol, Ethanol und Methanol wurden großtechnisch durch Fermentation von Zucker oder 
Stärke bzw. durch Pyrolyse von Holz gewonnen.[2] Daneben war eines der Verwendungen von 
nachwachsenden Rohstoffen die Herstellung von Farbstoffen. Es wurde z.B. aus der Krappwurzel der 
rote Farbstoff Alizarin gewonnen. Neue Technologien hinsichtlich der stofflichen Nutzung von Kohle 
eröffneten Mitte des 19. Jahrhunderts auch neue Wege zur Herstellung von Farbstoffen. Ausgehend 
von Anthracen, Anilin und Phenol, die aus dem Steinkohlenteer gewonnen wurden, konnte nun 
künstlich Farbstoff synthetisiert werden.[3] Dies ermöglichte vor allem höhere Produktionszahlen und 
somit verdrängte die Kohle zunehmend die Biomasse als Rohstoff. Mit der Gewinnung von Acetylen 
aus Koks via Reppe-Chemie war die Kohle nun der dominierende Rohstoff.[4] Etwa zur Mitte des 20. 
Jahrhunderts ersetzte schließlich zunehmend das damals preiswerte und leichter als Kohle zu 
handhabende Erdöl die zu derzeit vorwiegend eingesetzte Kohle. Heutzutage basiert die chemische 
Industrie überwiegend auf Erdöl (Abb.1). Dabei haben sich eine Vielzahl von 
   
Abb. 1: Rohstoffeinsatz in der deutschen chemischen Industrie (2003).[1] 
 
Wertschöpfungsketten etabliert (Abb. 2). Aus Naphtha, einer Fraktion der Rohöldestillation, werden 
durch verschiedene Veredelungsverfahren wie “Steamcracken“ oder katalytisches Reformieren einige 
wenige Grundchemikalien hergestellt. Aus diesen Grundchemikalien werden mehrere 
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Abb. 2: Ausgewählte Wertschöpfungsketten der chemischen Industrie ausgehend vom Rohstoff Erdöl. 
 
Zwischenprodukte und schließlich eine Vielzahl von Endprodukten produziert. Aufgrund der zeitlich 
begrenzten Verfügbarkeit sowie der stark schwankenden Preise von Erdöl ist ein erneuter 
Rohstoffwandel unerlässlich. Bekannte Konversionstechnologien von Kohle und eine größere statische 
Reichweite machen diesen Rohstoff für die chemische Industrie wieder interessant. Neben  
der dennoch limitierten zeitlichen Verfügbarkeit von Kohle und der schlechten CO2-Bilanz ist ein 
Ausweichen auf nachwachsende Rohstoffe für die Zukunft zu erwarten.  
 
Neben ölreichen sowie proteinreichen Biomassen, die zur Herstellung von Fettsäuren, Glycerin 
sowie Aminosäuren geeignet sind, besitzen vor allem Lignocellulosen das Potential als Rohstoff für die 
chemische Industrie. Lignocellulosen bestehen im Wesentlichen aus den drei Hauptkomponenten 
Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Die Cellulose ist ein Polysaccharid, das ausschließlich aus dem 
Monomer Glucose aufgebaut ist. Die Hemicellulose, ebenfalls ein Polysaccharid, besteht aus einem 
Gemisch von Monosacchariden. Am häufigsten vertreten sind die C5-Kohlenhydrate Xylose und 
Arabinose. Andere Bestandteile können C6-Kohlenhydrate sowie Zuckersäuren sein. Der Begriff 
Holocellulose ist ein Sammelbegriff und umfasst sowohl die Cellulose als auch die Hemicellulose.  
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Abb. 3: Chemische Zusammensetzung dreier unterschiedlicher Lignocellulosen bezogen auf den Trockengehalt: █ C6-
Kohlenhydrate; █ C5-Kohlenhydrate; █ Klason-Lignin; █ Andere (z.B. Asche, Fette, Proteine, Zuckersäuren).
[5],[6],[7] 
 
Unabhängig von der Konstitution sowie der Konformation in Holocellulosen sind die Monomere über  
Etherbindungen (glycosidische Bindungen) miteinander verknüpft. Lignin, ebenfalls ein Biopolymer, 
unterscheidet sich strukturell von Holocellulosen. Die Grundkörper von Lignin sind Alkylaromaten, die 
reich an Hydroxygruppen sind. Häufigste Verknüpfungsart sind auch beim Lignin  
die Etherbindungen, aber auch C-C-Bindungen zwischen aromatischen Bausteinen untereinander 
sowie zwischen Aromaten und Alkylresten treten auf. In der Abb. 3 sind die Zusammensetzungen von 
drei verschiedenen Lignocellulosen dargestellt.[5],[6],[7] Aufgrund des hohen Anteils an Kohlenhydraten 
werden deren Folgeprodukte das größte Potential zugeschrieben, erdölbasierte Chemikalien zu 
ersetzen.  
 
Ausgehend vom Rohstoff Lignocellulose sind neue Produktlinien notwendig, um 
Grundchemikalien, Zwischen- und Endprodukte herzustellen. Aus der Elementarzusammensetzung des 
Rohöls geht hervor, dass es überwiegend aus Kohlenstoff und Wasserstoff besteht und somit 
unterfunktionalisiert ist (Abb. 4).[8],[9],[10] Um funktionelle Gruppen zu schaffen wird hier 
hauptsächlich die Oxidation angewendet. Es wird z.B. das Zwischenprodukt Acrylsäure durch 
Oxidation von Propen gewonnen. Kohlenhydrate (Cn(H2O)n) mit einem Sauerstoffanteil von 53 wt.-%  
 
Abb. 4: Elementarzusammensetzung der Rohstoffe Erdöl, Kohle sowie Biomasse stellvertretend durch Maisstroh.[8],[9],[10]  
█ Kohlenstoff; █ Wasserstoff, █ Sauerstoff, █ Stickstoff, Schwefel, Asche. 
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Abb. 5: Mögliche Wertschöpfungsketten der chemischen Industrie ausgehend vom Rohstoff Lignocellulose. 
 
sind überfunktionalisiert. Um den Sauerstoffanteil zu verringern, bestehen die Möglichkeiten der 
Decarboxylierung sowie der Dehydratisierung. Eine mögliche Synthese von Acrylsäure ausgehend von 
Kohlenhydraten ist die Dehydratisierung von Milchsäure (Abb. 5).[11] Die weltweit meist produzierte 
organische Grundchemikalie Ethen kann durch Dehydratisierung von Bioethanol, das fermentativ 
durch Decarboxylierung von Kohlenhydraten entsteht, hergestellt werden. In der Abb. 5  
ist eine Auswahl an möglichen Wertschöpfungsketten ausgehend vom Rohstoff Lignocellulose 
dargestellt. Neben der Produktion von bereits etablierten Grundchemikalien bzw. Zwischenprodukten 
besteht eine weitere Strategie der Veredelung von Kohlenhydraten, nämlich die Produktion von 
Endprodukten, insbesondere Polymere, über „neue“ biobasierte Plattformchemikalien. Die biobasierten 
Kunststoffe besitzen unterschiedliche chemische Konstitutionen aber ähnliche, sogar teilweise bessere 
chemisch physikalische Eigenschaften als deren Erdöl basierten Pendants. Polyethylenfuranoat (PEF) 
wird ein großes Potential zugeschrieben den herkömmlich eingesetzten Kunststoff 
Polyethylenterephthalat (PET) für Anwendungen wie Folien, Fasern und Flaschen zu ersetzen. 
Besonders für den Einsatz als Kunststoffflasche weist PEF einige Vorteile gegenüber PET auf. PEF ist 
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weniger sauerstoff-, kohlendioxid- sowie wasserdurchlässig. Des Weiteren besitzt PEF günstigere 
thermische Eigenschaften wie eine höhere Glasübergangstemperatur sowie einen niedrigeren 
Schmelzpunkt.[12]  
 
Ein Ersatz von Phenol-Formaldehyd-Harzen (PF-Harze) durch biobasierte Furanharze (FF-
Harze) wurde bereits in der Gießerei umgesetzt. FF-Harze haben für den Einsatz als Bindemittel im 
Sandformverfahren den großen Vorteil, dass während der Verarbeitung kein giftiges Formaldehyd 
freigesetzt wird.[13] Des Weiteren wird daran gearbeitet, FF-Harze als duroplastische Harzmatrix in 
Verbundwerkstoffen einzusetzen. Somit könnten die heutzutage eingesetzten PF-Harze zunehmend 
durch Furfural basierte Harze ersetzt werden.[14] 
 
Die vorangegangenen Beispiele haben bestehende Möglichkeiten aufgezeigt erdölbasierte 
Grundchemikalien, Zwischenprodukte sowie Endprodukte über neue Produktlinien auf Basis 
nachwachsender Rohstoffe herzustellen. Trotz des niedrigen Preises, der unbegrenzten Verfügbarkeit 
sowie der neutralen CO2-Bilanz bei der Verarbeitung ist der Einsatz von Lignocellulosen als Rohstoff 
für die chemische Industrie durch die hohen Prozesskosten der Veredelungsschritte gehemmt (Tab. 1). 
Weiterhin kann aus den Eigenschaften der Rohstoffe aus Tab.1 schlussgefolgert werden, dass die 
Kohle in Zukunft wieder an Bedeutung zunimmt. Der günstige Preis (vor allem bezogen auf den 
Kohlenstoffgehalt) sowie bereits bestehende Technologien für die Kohleveredelung machen diesen 
Rohstoff für die chemische Industrie wieder interessant. Jedoch ist auch die Kohle nur begrenzt 
vorhanden und somit besitzt ausschließlich die Biomasse das Potential als zukunftsorientierter 
Rohstoff. Ein zeitnaher großindustrieller Einsatz der Biomasse setzt jedoch eine Optimierung der 
Verarbeitungsprozesse und somit eine Senkung der Kosten voraus. Im folgenden Kapitel werden hierzu 
bestehende Prozesse sowie Konzepte der stofflichen Nutzung von Lignocellulosen vorgestellt. 
 
Tab. 1: Vergleich der potentiellen Rohstoffe Erdöl, Kohle sowie Biomasse hinsichtlich ihrer Eigenschaften für die Nutzung in 







 Erdöl Kohle Biomasse* 
Statische Reichweite [Jahre] 50 Jahre[1] 200 Jahre[1] ∞ 
CO2-Bilanz Hohe Emissionen Hohe Emissionen CO2-neutral 
Preis [€/t] 400 €/t - 800 €/t[15] 80 €/t[16] 50 €/t[17] 
Preis [€/(t Kohlenstoff)] 460 €/t - 920 €/t 95 €/t 105 €/t 
Verarbeitungskosten mittel hoch sehr hoch 
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1.2. Biomasse als Rohstoff für die chemische Industrie - Bioraffineriekonzepte 
 
In der Literatur kennt man eine Vielzahl von Definitionen für eine Bioraffinerie. Eine davon ist 
entstanden durch die “International Energy Agency“ IEA: “Bioraffinieren ist die nachhaltige 
Verarbeitung von Biomasse in ein Spektrum von marktfähigen Produkten sowie Energie.“[18] Wie 
bereits in 1.1. gezeigt, besitzen Kohlenhydrate als Hauptbestandteil von Lignocellulosen ein großes 
Potential erdölbasierte Chemikalien zu ersetzen. Im Allgemeinen sind zwei verschiedene Konzepte 
entwickelt worden, um nasse und nicht essbare Biomasse in hochwertige chemische Produkte 
umzusetzen: Eine “Chemokatalytische Umsetzung“ sowie eine “Biokatalytische Umsetzung“ von 
Kohlenhydraten in Lignocellulosen. 
 
1.2.1. „Biokatalytische Umsetzung“ von Kohlenhydraten in Lignocellulosen 
 
Die Strategie der biokatalytischen Umsetzung besteht darin die Kohlenhydrate der Holocellulose als 
verdünnte Lösung zu isolieren und diese anschließend fermentativ zu Wertprodukten umzusetzen. Das 
generelle Konzept ist in Abb. 6 dargestellt. Zunächst werden die Lignocellulosen mittels geeigneter 
Aufschlussverfahren in ihre Bestandteile Cellulose, Hemicellulose und Lignin getrennt. Des Weiteren 
sollen die Aufschlüsse zu einer geringeren Kettenlänge sowie Kristallinität als auch zu einer höheren 
Oberfläche der Cellulose führen. All diese Faktoren bestimmen maßgeblich die Effizienz der  
 
Abb. 6: Konzept des biochemischen Umsatzes von Lignocellulosen. 
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enzymatischen Cellulosehydrolyse.[19] Aufschlüsse werden in der Regel im wässrigen Medium entweder  
ohne Zuhilfenahme von Katalysatoren oder unter Verwendung von brønstedsauren bzw. basischen 
Katalysatoren bei Temperaturen oberhalb von 100 °C durchgeführt. Dabei kann das Aufschlussreagenz 
Wasser sowohl im flüssigen als auch im gasförmigen Zustand agieren. Eine sehr gute Übersicht wird in 
der Literatur von Mosier et al. sowie Zheng et al. gegeben.[20],[21] Während des Aufschlusses wird die 
Hemicellulose zu Mono - und Oligosacchariden hydrolysiert. Die in Lösung befindlichen Kohlenhydrate 
und Lignin werden durch Fällung des Lignins getrennt. Abhängig von der Aufschlussmethode kann die 
Fällung durch Erniedrigung der Temperatur oder Senkung des pH- Wertes erreicht werden.  Das Lignin 
kann als Brennmaterial oder als Ausgangsstoff für die Herstellung von Phenolen, BTX (Benzol, Toluol, 
Xylole) oder Synthesegas genutzt werden.[22],[23] Weitere Anwendungsgebiete von Lignin sind der 
Ersatz von Phenol in Phenol-Harzen sowie als Vorstufe für Kohlenstofffasern.[24],[25] Die 
Oligosaccharide in wässriger Lösung werden zu Monosacchariden hydrolysiert. Für eine effiziente 
Fermentation muss die resultierende Lösung jedoch von Fermentationsinhibitoren wie Furanen, 
Ligninabbauprodukten sowie Säuren befreit werden.[26] Die gereinigten C5- sowie C6-Kohlenhydrate 
werden zusammen mit der Glucoselösung zu Wertprodukten fermentiert und anschließend isoliert. 
 
 Ein besonders geeignetes Verfahren für eine Bioraffinerie stellt der Organosolv-Aufschluss dar. 
Das durch diesen Prozess gewonnene Organosolv-Lignin besitzt hervorragende Eigenschaften für die 
Weiterverarbeitung. Es ist frei von Schwefel, besitzt ein geringes mittleres Molekulargewicht, ist löslich 
in vielen organischen Lösungsmitteln und besitzt eine hohe Reinheit. Während des Organosolv-
Aufschlusses werden Lignocellulosen mit einem Wasser/Lösungsmittel-Gemisch meist unter 
Zuhilfenahme eines brønstedsauren Katalysators behandelt.[27] Anders als bei den bisher erwähnten 
Aufschlussverfahren wird das Lignin durch Entfernen des Lösungsmittels bzw. durch Zugabe von 
Wasser gefällt. Bedingt durch die Lösungsmittelrückgewinnung ist der Organosolv-Prozess verglichen 
mit anderen Aufschlussverfahren, wie z.B. der verdünnte Säureaufschluss oder das „Hot Liquid Water 
pretreatment“, sehr teuer. 
 
Ein bedeutender Vorteil des biochemischen Umsatzes ist die Produktvielfalt. Durch geeignete 
Enzyme können die isolierten Kohlenhydrate zu einer Vielzahl von Produkten, wie z.B. Ethanol, 
Milchsäure, Bernsteinsäure und vielen weiteren Chemikalien fermentiert werden. Alle diese 
kohlenhydratbasierten Chemikalien und insbesondere deren Folgeprodukte besitzen ein großes 
Marktpotential, sodass das Konzept des biochemischen Umsatzes von Lignocellulosen zweifelsfrei laut 
Definition als Bioraffinerie angesehen werden kann. Ein entscheidender Nachteil ist jedoch der hohe 
Kostenaufwand. Die komplexe Prozessführung (Abb. 6) führt unweigerlich zu hohen Investitions- 
sowie Betriebskosten. Ein weiterer Nachteil aus ökonomischer Sicht ist, dass durch einige 
Fermentationsprozesse die Produkte durch Abspaltung von Kohlendioxid gewonnen werden, was zu 
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einer geringeren massenbezogenen Ausbeute an Wertprodukten und somit zu hohen Produktkosten 
führt. Ethen, die weltweit meist produzierte organische Chemikalie mit einer Kapazität von etwa 
110000 kt/a (Stand 2005) und einem Marktpreis von ungefähr 900 €/t (Stand 2007) kann durch 
Dehydratisierung von Ethanol gewonnen werden.[28],[29] Die Dehydratisierungsreaktion verläuft in 
einem weiten Temperaturbereich sowie unter Verwendung verschiedenster Katalysatoren in sehr 
hohen bis nahezu quantitativen Ausbeuten.[30],[31],[32] Unter der Annahme, dass die Fermentation von  
Kohlenhydraten zu Ethanol mit 95 mol-% für Glucose und 80 mol-% für Xylose hohe Ausbeuten 
aufweist, können jedoch bedingt durch die Stöchiometrie (Gln. 1 - Gln. 3) aus 1 t Kohlenhydrate  
 
maximal 0,51 t Ethanol und daraus maximal 0,31 t Ethen gewonnen werden. Ausgehend von einer 
Ethanolausbeute von 90 mol-% beträgt der Ertrag an Ethanol 0,46 t und Ethylen lediglich 0,28 t pro 
Tonne Kohlenhydrate.[6] Das bedeutet, um die Ethylenherstellung aus Lignocellulosen mit der 
herkömmlichen erdölbasierten Verfahrensvariante wettbewerbsfähig zu machen, darf der Zuckerpreis 
nicht über 252 €/t liegen. Diese Rechnung ist sehr optimistisch, da keine Investitions- sowie 
Betriebskosten berücksichtigt sind. Jedoch scheitern bereits einige Aufschlussverfahren daran, selbst 
diesen optimistischen Zuckerpreis zu erreichen. Für nicht katalysierte bzw. basisch katalysierte 
Aufschlüsse von Lignocellulosen werden die Produktionspreise für Zucker als fermentierbare wässrige 
Lösung zu etwa 330 bis 450 €/t angegeben.[33] Der verdünnte Säure- sowie der Organosolv- Aufschluss 
erzielen Zuckerpreise von etwa 200 bzw. 220 €/t.[6],[34] Bioethanol wird heutzutage aus dem Dünnsaft, 
dem Dicksaft oder der Melasse aus der Zuckerproduktion ausgehend von Zuckerrüben bzw. Zuckerrohr 
oder aus stärkehaltigen Biomassen wie Weizen gewonnen.[35] Obwohl diese Rohstoffe in direkter 
Konkurrenz mit der Verwendung als Lebensmittel stehen werden sie aufgrund der niedrigen 
Produktionskosten eingesetzt. Der Zuckerpreis als fermentierbare Lösung wird in der Literatur zu 140 
bis 200 €/t angegeben.[29] Die brasilianische Firma “Braskem“ begann im Jahr 2010 mit dem Bau einer 
Anlage für die Produktion von Bioethylen mit einer Kapazität von 200 kt/a ausgehend von 
Zuckerrohr.[36] Die Anlage in Brasilien zeigt, dass die Herstellung von Wertprodukten basierend auf 
Kohlenhydraten wirtschaftlich Erfolg haben kann. Jedoch ist ein entscheidender Schritt für die 
Nutzung von lignocelluloshaltiger Biomasse die Produktionskosten für einen biokatalytische 
Umsetzung zu senken. 
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1.2.2. „Chemokatalytische Umsetzung“ von Kohlenhydraten in Lignocellulosen 
 
Das Ziel der chemokatalytischen Umsetzung von Kohlenhydraten in Lignocellulosen besteht darin, 
bereits während des Aufschlusses die Cellulose sowie Hemicellulose zu hochwertigen Produkten 
umzusetzen. Hierbei ist keine biochemische Behandlung notwendig. Es wird häufig Schwefelsäure als 
Katalysator eingesetzt. 
 
Furfural produzierende Verfahren 
 
Ältere Prozesse, wie der diskontinuierliche “Quaker Oats Prozess“ arbeiten bei relativ langen 
Reaktionszeiten von 4 - 5 h.[37] Hierbei wird Wasserdampf von 6 - 7 bar von unten nach oben durch 
den Reaktor geleitet und es werden Temperaturen von etwa 150 °C erreicht. Die Schwefelsäure 
katalysiert dabei den Umsatz von den C5-Kohlenhydraten zu Furfural. Während des kontinuierlichen 
“Quaker Oats Prozesses“ wird durch die Einspeisung von 650 °C überhitzten Dampf in den Reaktor 
Temperaturen von etwa 184 °C erreicht.[13] Die Reaktionszeit verkürzt sich somit auf unter 1 h. In 
beiden Prozessvarianten beträgt die Furfuralausbeute jedoch lediglich 50 mol-% bezogen auf die 
maximal erreichbare Ausbeute. Ein Grund dafür ist, dass Nebenreaktionen von Furfural mit 
Kohlenhydraten, Reaktionsintermediaten oder mit sich selber stattfinden. Hierbei bestehen zwei 
Möglichkeiten die Nebenreaktionen zu unterdrücken. Aufgrund der Kinetik wird die Ausbeute an 
Furfural bei hohen Temperaturen sowie kurzen Reaktionszeiten maximiert. Der “STAKE Prozess“ 
arbeitet bei 230 °C und einer Verweilzeit von wenigen Minuten.[13] Mit dieser Prozessführung werden 
Furfuralausbeuten von etwa 66 mol-% erzielt. Eine weitere Möglichkeit der Erhöhung der Ausbeute 
besteht darin, Furfural während der Reaktion in die Dampfphase zu überführen, so dass keine 
Nebenreaktionen mit nichtflüchtigen Komponenten möglich sind. Der “Suprayield Prozess“ erzielt 
Ausbeuten von 70 mol-%.[13],[38],[39] 
 
Energetische Nutzung der Cellulose in Furfural produzierenden Prozessen 
 
All diese vorgestellten Furfural produzierenden Prozesse haben eine Gemeinsamkeit, dass bereits 
während des Aufschlusses auch ein großer Teil der Cellulose hydrolysiert wird. Die gelösten 
Kohlenhydrate sowie der anfallende cellulosereiche feste Rückstand werden nicht weiter zu 
Chemikalien umgesetzt. Stattdessen dienen sie als Energiequelle zur Dampferzeugung. Während dieser 
Verfahren wird die nicht umgesetzte Cellulose als Brennstoff verwendet. In Lösung befindliche 
Kohlenhydrate werden in einem späteren Prozessschritt anaerob gemäß Gln. 4 zu Methan abgebaut.  
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Unterhalb der Komponenten stehen die Heizwerte.[40],[41] Im Fall, dass keine Hydrolyse der Cellulose 
stattfindet, sie also quantitativ als Brennstoff verwertet werden kann, beträgt die nutzbare Wärme  
16 GJ pro Tonne Cellulose. In dem anderen Extremfall, bei vollständiger Cellulosehydrolyse sowie bei 
einem Umsatz von 100 %, werden aus 1 Tonne Cellulose 0,3 Tonnen Methan gebildet und die Wärme 
beträgt 15 GJ.  Somit ist unabhängig vom Grad der Hydrolyse der Cellulose die maximal nutzbare 
Wärme durch die Verbrennung zwischen 15 GJ und 16 GJ pro Tonne Cellulose gegeben. In 
bestehenden Anlagen zur Furfuralproduktion werden etwa 35 - 50 wt.-% der Cellulose hydrolysiert.[42] 
Bei einer mittleren Verbrennungswärme von 15,5 GJ/t beträgt der Wert der Cellulose als Brennstoff 
etwa 45 €/t. Diese Rechnung basiert auf dem Heizwert von Kohle von 29 GJ/t sowie einem Preis von 
80 €/t.[16],[43] 
 
Anwendungen von Furfural 
 
Mit den vorgestellten Prozessen werden ausgehend von Maisspindeln, einem der am häufigsten 
eingesetzten Rohstoffe für die Furfuralproduktion, nur etwa 10 - 15 wt.-% der Biomasse (bezogen auf 
die Trockenmasse) zu hochwertigen Produkten umgesetzt. Das ist nicht in Einklang mit der Definition 
einer Bioraffinerie. Trotz dieses Sachverhaltes ist Furfural seit den 1920er Jahren ein kommerziell 
erhältliches Produkt. Vor allem die geringen Investitionskosten im Vergleich zum biochemischen 
Aufschluss von Lignocellulosen und ein hoher Marktpreis von etwa 1000 €/t (Stand 2009) machen die 
Produktion von Furfural wirtschaftlich.[44],[45] Heutzutage beträgt die Weltjahresproduktion zwischen  
 
Abb. 7: Übersicht über bestehende und potentielle Anwendungen von Furfural. 
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300 - 700 kt/a.[46] Davon werden etwa 2/3 zur Produktion von Furfurylalkohol, welcher hauptsächlich 
zu Furanharzen umgesetzt wird, verwendet.[47] Vor allem die Verwendung von Furfural zur 
Herstellung von Furanharzen rechtfertigt den relativ hohen Marktpreis. Zum Vergleich beträgt der 
Phenolpreis 1200 €/t.[48] Andere Einsatzgebiete von Furfural sind die Verwendung als Lösungsmittel, 
Extraktionsmittel, Fungizid oder Pestizid (Abb. 7).  
 
Neben den bereits existierenden Anwendungen für Furfural könnten daraus eine Vielzahl von 
Chemikalien mit hohem Marktwert hergestellt werden. So erzielt die Gasphasenoxidation über  
VOx/Al2O3- Katalysatoren eine Ausbeute an Maleinsäureanhydrid von 73 mol-%.
[49] Eine sehr 
interessante Reaktion ist die Dehydratisierung von Tetrahydrofurfurylalkohol in Gegenwart von  
Wasserstoff zu Dihydropyran mit anschließender Retro-Diels-Alder-Reaktion zu Ethen und Acrolein. 
Beide Teilreaktionen verlaufen in einem Schritt ab und es wird eine Gesamtausbeute von 62 mol-% 
erzielt.[50] Für einen wirtschaftlichen Prozess sind jedoch die Ausbeuten zu gering und der Preis von 
Furfural zu hoch. 
 
Der „BIOFINE- Prozess“ - Ein Verfahren zur Herstellung von Furfural und Lävulinsäure 
 
Ein neues Konzept zur Produktion von Furfural sowie zur stofflichen Nutzung der Cellulose stellt der 
zweistufig durchgeführte “BIOFINE“- Prozess dar.[58] In der ersten Stufe werden bei etwa  
210 - 230 °C für nur wenige Sekunden die Polysaccharide Cellulose sowie Hemicellulose hydrolysiert. 
Hierbei wird Schwefelsäure als Katalysator eingesetzt. In einem zweiten Reaktor werden die gelösten 
Kohlenhydrate bei etwa 195 - 215 °C für 20 min zu den Wertprodukten Furfural, Lävulinsäure sowie  
 
Abb. 8: Übersicht über Reaktionen von Kohlenhydraten während des chemischen Aufschlusses von Lignocellulosen. 
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Ameisensäure mit Ausbeuten von je etwa 75 % der theoretisch erreichbaren Ausbeute umgesetzt. Eine 
Übersicht über die ablaufenden Reaktionen während des chemischen Umsatzes von Lignocellulosen ist 
in Abb. 8 dargestellt. Auf dem Reaktionsweg von C6-Kohlenhydraten zu Lävulinsäure wird HMF 
gebildet. Wie bereits in der Einleitung geschildert, sind HMF und dessen Folgeprodukte von speziellem 
Interesse für die chemische Industrie. Jedoch machen eine geringe Ausbeute sowie eine sehr 
kostenaufwendige Reinigung die Herstellung des Produktes HMF, ausgehend von Lignocellulose 
anstelle von Fructose, zum jetzigen Stand der Technik noch nicht wirtschaftlich. Die auf Kohlenhydrate 
basierenden Produkte des chemischen Umsatzes von Lignocellulosen sind auf Furfural, Lävulinsäure 
und Ameisensäure beschränkt. Mit dem „BIOFINE“- Prozess kann Lävulinsäure zu einem Preis von 600 
€/t hergestellt werden (bei einem Verkaufspreis von Furfural von 1000 €/t) und es besitzt ein großes 
Marktpotential für die energetische Nutzung.[59] In einem Ein-Schritt-Prozess kann 
Methyltetrahydrofuran MTHF durch Hydrierung aus Lävulinsäure mit Ausbeuten über 80 mol-% 
hergestellt werden. MTHF kann als Kraftstoffzusatz eingesetzt werden und das Marktpotential wird in 
der Literatur zu 5000 bis 50000 kt/a geschätzt.[60] Der günstige Herstellungspreis der Lävulinsäure 
macht diese Anwendung wirtschaftlich. Bei einer jährlichen Lävulinsäure-Produktion von 50000 kt mit  
dem BIOFINE-Prozess würden in etwa 25000 kt/a Furfural anfallen. Bei einem Verkaufspreis von  
1000 €/t ist es unvorstellbar, diese Mengen an Furfural zu vermarkten. Eine Erhöhung des 
Verkaufspreises der Lävulinsäure auf 800 €/t würde zu einem Furfuralpreis von 600 €/t führen. Auf 
der einen Seite wären mit diesem oder noch niedrigeren Preisen Herstellverfahren aus Furfural zu 
Produkten mit sehr großem Marktpotential, wie Maleinsäureanhydrid, Acrolein, Ethen (Abb. 7) 
wirtschaftlich. Auf der anderen Seite jedoch wären bei einem Lävulinsäurepreis von 800 €/t die 
Herstellung von Kraftstoffadditiven, wie MTHF, nicht mehr wirtschaftlich. Ein Ausweichen auf die 
stoffliche Nutzung der Lävulinsäure wäre unerlässlich. Im Vergleich zu fermentativ hergestellten 
Produkten von Kohlenhydraten ist der Anwendungsbereich von Lävulinsäure, vor allem für die 
stoffliche Nutzung, eher gering (Tab. 2). Potentielle Anwendungsgebiete der Lävulinsäure sind die 
Herstellung von δ-Aminolävulinsäure, Diphenolsäure, Tetrahydrofuran und Butandiol. 
Zusammengenommen wird der Lävulinsäure für die stoffliche Nutzung ein Marktpotential von etwa 
350 kt/a zugeschrieben. Zum Vergleich dazu besitzt Ethanol allein als Vorstufe für Ethylen ein 
Marktpotential von etwa 180000 kt/a. 
 
Tab. 2: Vergleich des potentiellen Marktvolumens für die stoffliche Nutzung von fermentativ hergestellten Produkten sowie 
Lävulinsäure. 
 Potentielles Marktvolumen [kt/a] Quelle 
Lävulinsäure 350  [60] 
Ethanol > 180000 [28] 
Bernsteinsäure 27000 [61] 
Milchsäure 10000 [62] 
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1.2.3. Kombination von „biokatalytischer“ und „chemokatalytischer“ Umsetzung  
 
Die biokatalytische Umsetzung ist aufgrund der komplexen Reaktionsführung sehr kostenintensiv, er 
ermöglicht aber durch diese Prozessführung ein breites Spektrum an Produkten mit einem enorm  
großen Marktpotential. Die chemokatalytische Umsetzung ist weniger kostenintensiv, jedoch ist die 
Vielfalt der möglichen Wertprodukte stark eingeschränkt und im Wesentlichen auf Lävulinsäure und 
Furfural limitiert. Eine Kombination der beiden Umsetzungsvarianten soll die beiden Vorteile vereinen. 
Das Ziel dieser kombinierten Prozesse ist während des Aufschlusses die C5-Kohlenhydrate zu Furfural 
umzusetzen sowie die Cellulose weitestgehend als Feststoff zu gewinnen (Abb. 9). 
 
Aus Sicht der biokatalytischen Verfahrensvariante werden durch die Kombination 
Investitionskosten gesenkt. Es ist keine Reinigung der C5-Kohlenhydratfraktion notwendig, die in etwa 
10 - 15 % der gesamten Investitionskosten (ausgenommen Dampferzeuger sowie Abwasser-
behandlung) einer Anlage zur biokatalytischen Umsetzung ausmacht.[6],[43] Die zusätzlich anfallenden 
Investitionskosten für die Reinigung von Furfural fallen dabei kaum ins Gewicht. Eine Anlage zur 
Furfuralreinigung aus wässrigen Lösungen besteht im Wesentlichen aus zwei Rektifikationskolonnen 
und einem Dekanter. Weiterhin führt die Verwertung von C5-Kohlenhydraten zu Furfural, verglichen 
mit der Verwertung zu Ethanol, zu niedrigeren Herstellkosten der Cellulose. Aus Sicht der 
chemokatalytischen Verfahrensvariante werden durch die gezielte Verwertung der Cellulose zu 
Kohlenhydraten die Produktionskosten für Furfural gesenkt. Während der enzymatischen Hydrolyse 
entstehen bei einer Ausbeute von 90 mol-%  aus 1 t Cellulose 1 t Kohlenhydrate. Bei einem  
 
Abb. 9: Konzept einer Kombination aus chemokatalytischer und biokatalytischer Umsetzung von Lignocellulosen. 
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angestrebten Preis der Zucker von 150 €/t ergibt sich ein Wert der Cellulose von 70 €/t. Hierbei ist  
berücksichtigt, dass für eine erfolgreich ablaufende Cellulosehydrolyse 20 kg Enzyme pro Tonne 
Cellulose benötigt werden und der Preis für Enzyme bei 4000 €/t liegt.[63],[64] Wie bereits erläutert, 
beträgt der Wert der Cellulose für die energetische Nutzung lediglich 45 €/t. Somit stellt die stoffliche 
Nutzung der Cellulose einen ökonomischen Vorteil gegenüber der energetischen Nutzung dar. Der 
Unterschied von 25 €/t Cellulose scheint auf den ersten Blick gering zu sein. Wird jedoch der 
Furfuralpreis betrachtet, wirkt sich dieser Unterschied deutlich aus. Unter der Annahme, dass Biomasse 
zu 50 wt.-% aus Cellulose und 25 wt.-% aus C5-Kohlenhydraten besteht sowie einer erzielten 75 %-
igen Furfuralausbeute der theoretisch erreichbaren Ausbeute, so fallen pro Tonne Furfural 3,9 t 
Cellulose an. Das bedeutet, dass die Herstellkosten von Furfural um etwa 100 €/t fällt, wenn die 
Cellulose stofflich und nicht energetisch genutzt wird. An dieser Stelle muss jedoch erwähnt werden, 
dass für die kombinierten Prozesse aus chemischem und biochemischem Aufschluss der Glucosepreis 
nicht unter 125 €/t liegen kann. Bei gleichbleibenden Preisen für die Enzyme wäre es unterhalb dieser 
Grenze aus wirtschaftlicher Sicht gesehen günstiger die Cellulose zu verbrennen anstatt zu 
Kohlenhydrate zu hydrolysieren. 
 
 Durch einen einstufig geführten Prozess kann das Ziel einer hohen Wiedergewinnung an 




Abb. 10: Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten für die säurekatalysierte Hydrolyse von Cellulose und 
Xylan am Beispiel von Maisstroh (für 3 g Schwefelsäure pro 100 g Maisstroh): EA,Cel = 190 kJ/mol; ln (k0,Cel/min
-1) = 45;  
EA,Xyl = 172 kJ/mol; ln (k0,Xyl/min
-1) = 47 ; EA,FU = 134 kJ/mol; ln (k0,FU/min
-1) = 33.[65],[66] 
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durch die Kinetik jedoch nicht erreicht werden. Anhand des einfachen Reaktionsmodells (Gln. 5 und 
Gln. 6) sind die Geschwindigkeitskonstanten in der Abb. 10 für den Schwefelsäure katalysierten 
Abbau am Beispiel von Maisstroh für die Komponenten Cellulose und Xylan dargestellt. Es wird 
angenommen, dass alle Reaktionen in dem einfachen Modell die Reaktionsordnung von eins besitzen. 
In der Abb. 11 sind die Stoffmengenverläufe basierend auf dieser Kinetik dargestellt. Es ist zu sehen,  
 
Abb. 11: Stoffmengenverläufe der Komponenten Cellulose (durchgezogene Linie), Xylose (gestrichelte Linie) und Furfural 
(gepunktete Linie) während des schwefelsäurekatalysierten Aufschlusses von Maisstroh bei A 150 °C und B 184 °C. Die 
Stoffmenge der Cellulose wird als Stoffmenge der monomeren Bausteine Anhydroglucose ausgedrückt. Als kinetisches Modell 
werden Gln. 5 sowie Gln. 6 benutzt.[65],[66] 
 
dass es bei einer einstufig geführten schwefelsäurekatalysierten Umsetzung von Maisstroh nicht 
möglich ist, sowohl Furfural als auch Cellulose in hoher Quantität zu erhalten. In der Tab. 3 sind an 
einigen Beispielen die Reaktionsbedingungen der chemokatalytischen und biokatalytischen 
Umsetzungen von Lignocellulosen  gegenüber gestellt. Die Art der Hauptkomponenten unter 
bestimmten Reaktionsbedingungen bestätigen die aus der kinetischen Modellierung getroffenen  
 
Tab. 3: Vergleich der Reaktionsbedingungen für den Aufschluss der chemokatalytischen und biokatalytischen Umsetzung von 




T  / °C t  / min Umsatz Cellulose 
Quelle 
      
 158 5 0,10 [6] 
Xylose, Cellulose 160  5  0,20 [67] 
Biokatalytische 
Umsetzung 
 120  43  0,08  [68] 
      
 150  240 - 300 0,38 < U < 0,45 [37] 
Furfural 184 60 ~ 1 [13] 
Chemokatalytische 
 Umsetzung 
 230  3 0,8 [13]* 
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Aussagen. Es ist somit mit einem einstufigen brønsted-säure-katalysierten Prozess nicht möglich, 
sowohl Furfural als auch Cellulose in hoher Quantität zu gewinnen. 
 
Ein Beispiel für eine erfolgreiche Kombination aus chemokatalytischer und biokatalytischer 
Umsetzung stellt der von Vedernikov patentierte Prozess dar.[69],[70],[71] Es handelt sich dabei um einen 
zweistufig geführten Prozess. Im ersten Schritt wird die Biomasse mit Wasserdampf ohne Zusatz von 
Katalysatoren behandelt. Die reaktionsbedingt frei werdende Essigsäure führt zur Hydrolyse der C5-
Kohlenhydrate, die sich nun in Lösung bzw. an der Oberfläche des Feststoffs befinden. In einem 
zweiten Schritt werden die C5-Kohlenhydrate unter Einfluss konzentrierter Schwefelsäure zu Furfural 
dehydratisiert. Durch diese Prozessführung wird Furfural bis zu 80 % der theoretisch erreichbaren 
Ausbeute gewonnen. Dabei wird die Hydrolyse der Cellulose um den Faktor 5, bezogen auf 
herkömmlich Furfural produzierende Prozesse, herabgesenkt. D.h., die Cellulose bleibt zu etwa  
90 wt.-% als Feststoff zurück. Die Cellulose wird anschließend enzymatisch hydrolysiert und zu 
Ethanol fermentiert. Laut Aussage von Vedernikov wird in Russland eine Anlage betrieben, die jährlich 
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1.3. Verwendung von Lewis-Säuren zum Aufschluss von Lignocellulosen 
 
Bisher wurden bestehende Prozesse zur Produktion von Furfural ausgehend von Lignocellulosen 
ausschließlich unter Verwendung von Brønsted-Säuren vorgestellt. In der Literatur sind zwei 




Der Reaktionsweg A wird durch Brønsted-Säuren katalysiert und verläuft ausschließlich über cyclische  
Intermediate. Der Reaktionsweg B ist der schnellere von beiden und verläuft zunächst über eine 
Isomerisierung von der Pentose zur Pentulose.[7] Dieser Teilschritt wird sowohl durch Lewis- als auch 
Abb. 12: Reaktionsmechanismen der Bildung von Furfural aus Pentosen am Beispiel der Xylose. Der Reaktionsweg A 
beschreibt den brønstedsauren und der Reaktionsweg B den lewissauren Mechanismus. LS = Lewis-Säure. 
 Einleitung   19 
Brønsted-Säuren katalysiert, wobei die lewissaure Isomerisierung deutlich schneller abläuft.[7] Jedoch 
verlangt die anschließende dreifache Dehydratisierung für eine hinreichend hohe Reaktions-
geschwindigkeit einen brønstedsauren Katalysator. So sind Mischungen aus z.B. Chrom(III)- oder 
Zinn(IV)-Verbindungen mit Brönsted-Säuren effektive Katalysatoren für die Umsetzung von Aldosen zu 
Furanen.[77],[78] Aluminiumchlorid, eine weitere Lewis-Säure, hydrolysiert in wässriger Lösung stark 
vereinfacht dargestellt via Gln. 7 - Gln. 10 zu Aquahydroxoluminiumkomplexen sowie Salzsäure.  
 
Somit besitzt Aluminiumchlorid in wässriger Lösung die Eigenschaften einer Brønsted-Säure. Die 
Wirkung der Aluminiumionen als Lewis-Säure beruht darauf, dass Kohlenhydrate in der Lage sind als 
mehrzähnige Liganden die Wassermoleküle am Zentralteilchen zu verdrängen.[79],[80] Die 
Komplexierung der Kohlenhydrate ist ein entscheidender Schritt für die Ringöffnung und 
anschließender Isomerisierung von Aldosen zu Ketosen.[77] 
 
Während des Aufschlusses der biokatalytischen Umsetzung von Lignocellulosen katalysiert 
durch Brønsted-Säuren werden die Hemicellulosen hauptsächlich zu Monosacchariden hydrolysiert 
und nicht weiter abgebaut. Der Ersatz der Brönsted-Säure durch eine Lewis-Säure wie 
Aluminiumchlorid soll dazu führen, dass die in Lösung befindlichen C5-Kohlenhydrate isomerisiert und 
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2. Der Aluminiumchlorid katalysierte Organosolv-Aufschluss 
 
In dieser Arbeit wird eine neuartige Verfahrensvariante zur stofflichen Nutzung von Lignocellulosen 
vorgestellt. Es wird ein Organosolv-Aufschluss an der Modellsubstanz Buchenholz untersucht. Stand 
der Technik ist den Organosolv-Aufschluss mit Hilfe von brønstedsauren oder brønstedbasischen 
Katalysatoren in Alkohol/Wasser-Mischungen durchzuführen. Als Hauptprodukte werden hierbei 
Cellulose, eine wässrige C5-Kohlenhydrat-Lösung sowie Organosolv-Lignin erhalten. Die in dieser 
Arbeit untersuchte neue Verfahrensvariante zielt auf den Ersatz der klassisch eingesetzten 
Katalysatoren durch die Lewis-Säure Aluminiumchlorid ab. Die Lewis-Säure soll dabei mehrere 
Aufgaben erfüllen. Zum einen sollen die gelösten C5-Kohlenhydrate bereits während des Aufschlusses 
zu dem Wertprodukt Furfural umgesetzt werden. Dazu werden in dieser Arbeit zunächst 
mechanistische Unterschiede von brønstedsauren und lewissauren Katalysatoren bei der Umsetzung 
von Kohlenhydraten aufgezeigt. Zum anderen soll die Cellulose für eine weitere enzymatische 
Hydrolyse zu Glucose möglichst quantitativ im Feststoff zurückbleiben. Des Weiteren soll die 
kostenintensive Lösungsmittelrückgewinnung durch eine hohe Ausbeute an Organosolv-Lignin als ein 
vermarktungsfähiges Produkt kompensiert werden.  
 
Wie in 1.2.3. erläutert kann die in dieser Arbeit vorgestellte Prozessführung als Kombination 
einer chemokatalytischen und einer biokatalytischen Umsetzung von Lignocellulosen angesehen 
werden. Im Gegensatz zu brönstedsauer katalysierten Organosolv-Verfahren wird durch die 
Verwendung von Aluminiumchlorid Furfural bereits während des Aufschlusses gebildet. Dies soll 
Kosten sparen, da keine Prozessschritte für Reinigung sowie fermentative Umsetzung der C5-
Kohlenhydrate notwendig sind. Im Gegensatz zu den meisten furfuralproduzierenden Verfahren wird 
durch die in dieser Arbeit vorgestellte Verfahrensvariante die Cellulose stofflich genutzt. Die stoffliche 
Verwertung der Cellulose führt zu niedrigeren Herstellkosten von Furfural, was das 
Anwendungsspektrum deutlich erweitert. Durch die Kombination von biokatalytischer und 
chemokatalytischer Umsetzung von Lignocellulosen können somit niedrige Herstellkosten sowohl für 
die enzymatisch hergestellte Glucose als auch für Furfural erwartet werden. 
 
Die Umsätze sowie Ausbeuten während des aluminiumchloridkatalysierten Organosolv-
Aufschlusses der Komponenten Cellulose, Lignin, Hemicellulose und Furfural werden in dieser Arbeit 
experimentell bestimmt. Basierend auf diesen Daten wird ein Prozess im industriellen Maßstab 
simuliert und die Herstellkosten der Produkte Glucose, Furfural und Organosolv-Lignin abgeschätzt. 
Um die Wirtschaftlichkeit eines aluminiumchloridkatalysierten Organosolv-Verfahrens zu beurteilen, 
werden die Herstellkosten für Glucose mit denen von bereits bestehenden Verfahrensvarianten sowie 
Konzepten zur Gewinnung von Glucose aus stärkehaltiger Biomasse sowie Lignocellulosen verglichen.     
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3. Zusammenfassende Übersicht der Publikationen 
 
Die zentrale Aufgabe der vorliegenden Arbeit besteht in der Projektierung eines industriellen 
aluminiumchloridkatalysierten Organosolv-Prozesses. Dazu wurden fünf einzelne Publikationen 
angefertigt, die alle einen Beitrag zur Projektierung leisten (Abb. 13). 
 
Abb. 13: Vorgehensweise zur Projektierung eines aluminiumchloridkatalysierten Organosolv-Prozesses. 
 
Da Aluminiumchlorid in wässriger Lösung zu Salzsäure und Aluminiumkomplexen zerfällt, 
wird die katalytische Aktivität der Aluminiumionen im Vergleich zur Salzsäure in der Publikation [I]  
herausgearbeitet. Die Resultate stehen zwar in keinem Zusammenhang mit der Prozesssimulation, 
jedoch sind sie von enorm hoher Bedeutung für die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung. Aluminiumchlorid 
ist deutlich teurer als Salzsäure. Im Fall, dass die Aluminiumionen keine oder nur geringe katalytische 
Aktivität aufweisen, wäre es von ökonomischem Vorteil direkt die Salzsäure als Katalysator zu 
verwenden. In der Publikation „Catalytic effect of aluminium chloride on the example of the 
conversion of sugar model compounds“ wird nachgewiesen, dass die Aluminimionen einen ganz 
entscheidenden Beitrag zur Isomerisierung von Aldosen zu Ketosen während des Umsatzes von 
Kohlenhydraten zu Furanen leisten. Der entscheidende Schritt für die Isomerisierung ist die Bildung 
eines Enols (Abb. 12). Ein Enol bzw. ein Enolat ist zwingend erforderlich um mit einem Aldehyd oder 
einem Keton ein Aldolprodukt zu bilden. In den Arbeiten der Publikation [I] werden mit der 
Zuckermodellsubstanz Glycolaldehyd, dem einfachsten Hydroxyaldehyd, Versuche in rein wässrigen 
Medien sowohl mit Salzsäure als auch mit Aluminiumchlorid als Katalysator durchgeführt. Eine  
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Abb. 14: Reaktionsschema der Umsetzung von Glycolaldehyd zu C4- sowie C6-Kohlenhydraten. 
 
Aldolreaktion von Glycoladehyd mit sich selber führt zu Tetrosen, welche weiterhin mit einem Molekül 
Glycolaldehyd zu Hexosen aldolisieren können (Abb. 14). Um die Aldolprodukte quantitativ  
bestimmen zu können werden zunächst die Abbauverbindungen der C4- sowie C6-Kohlenhydrate 
isoliert und identifiziert. Sowohl Brönsted- als auch die Lewis-Säuren katalysieren die Enolbildung von 
Carbonylverbindungen. Es ist also zu zeigen, dass aus Glycolaldehyd bei Verwendung von 
Aluminiumchlorid mehr Aldolprodukte als bei der Verwendung von Salzsäure entstehen. Daraus kann 
geschlossen werden, dass die Enolisierung vorwiegend von den Aluminiumionen und weniger von der 
Salzsäure katalysiert wird. Weiterhin können daraus Rückschlüsse gezogen werden, dass die Bildung 
von Furfural aus Pentosen entscheidend durch Aluminiumionen katalysiert wird. 
 
Die gewonnenen Kenntnisse aus den Versuchen mit der Modellsubstanz Glycolaldehyd werden 
in der Publikation [II] auf Lignocellulosen angewandt. Hierbei soll vor allem gezeigt werden, dass bei 
Verwendung von Aluminiumchlorid anstelle von Salzsäure unter denselben Reaktionsbedingungen 
(Verhältnis Wasser zu Alkohol, Katalysatorkonzentration, Temperatur, Zeit) mehr Xylulose bzw. mehr 
Furfural aus Pentosen gebildet wird. Auch wird der Einfluss der Katalysatoren auf die Hydrolyse von 
Xylan untersucht. In der Literatur gibt es weder mechanistische noch kinetische Details über den lewis-
säurekatalysierten Abbau von Polyosen, sodass dazu vor der Durchführung der Organosolv-
Experimente keine Vorhersagen getroffen werden können. In der Publikation [II] werden zudem die 
gewonnenen Organosolv-Lignine charakterisiert. Es werden Unterschiede in Abhängigkeit des 
eingesetzten Katalysators in der Molmassenverteilung sowie dem Verhältnis von aromatischen zu 
aliphatischen Hydroxylgruppen der Lignine aufgezeigt. 
 
Nachdem die Fragestellung über den katalytischen Effekt von Aluminiumchlorid auf den 
Umsatz von Kohlenhydraten geklärt worden ist, wird nun in der Publikation [III] die maximal 
erreichbare Ausbeute an Furfural während des Organosolv-Aufschlusses von Buchenholz bestimmt. 
Dazu werden eine Vielzahl von Experimenten in Abhängigkeit von der Katalysatorkonzentration, der 
Reaktionstemperatur- sowie -zeit in Batchautoklaven mit 10 ml Reaktorvolumen durchgeführt. Ein 
Reaktionsmodell inklusive der Hydrolyse von Xylan, dem Abbau von Monosacchariden, der Bildung 
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sowie dem Zerfall von Furfural wird aufgestellt und die entsprechenden kinetischen Konstanten 
bestimmt (Abb. 15).   
 
Abb. 15: Verwendetes Reaktionsnetz zur Bestimmung der maximal erreichbaren Furfuralausbeute. 
 
Für die Wirtschaftlichkeit des Organosolv-Verfahrens ist es von großer Bedeutung die Produkte 
Glucose, Organosolv-Lignin sowie Furfural in hohen Ausbeuten zu produzieren. In der Publikation [IV] 
werden Organosolv-Versuche in einem größeren Maßstab als bei den kinetischen Untersuchungen 
durchgeführt. Zum einen werden aus diesen Experimenten die Ausbeuten der Produkte Cellulose 
sowie Organosolv-Lignin bestimmt.  Zum anderen wird gezeigt werden, dass das kinetische Modell aus 
Abb. 15 das reale Reaktionsverhalten gut beschreibt und die Ausbeuten an Furfural in Abhängigkeit 
von den Versuchsparametern sowie vom Versuchsmaßstab in sehr guter Näherung vorhergesagt 
werden können.  
 
In der Publikation [V] wird ein industrieller Organosolv-Prozess, wie in Abb. 16 gezeigt, simuliert und 
die Produktionskosten der Produkte abgeschätzt. Bei der Auslegung der benötigten Apparate der Stufe 
Abb. 16: Blockdiagramm des simulierten Organosolv-Prozesses. Der Einsatzstoff Buchenholz sowie die Produkte sind fett 
geschrieben. Der Strom „Feststoff“ besteht hauptsächlich aus Cellulose und Lignin. In dem Strom „Lösung“ sind 
hauptsächlich Lignin, Furfural, Kohlenhydrate sowie Aluminiumchlorid in einer Mischung aus Methanol und Wasser gelöst. 
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“Aufschluss & Waschen“ wird sich dabei strikt an die Versuchsparameter sowie Massenbilanzen aus der 
Publikation [IV] gehalten. Die Stufen “Methanolrückgewinnung & Ligninreinigung“, 
“Furfuralreinigung“ sowie “Boiler & Turbine“ werden mittels der Computersoftware  
“Aspen Plus V8.2“ simuliert.[81] Die Stufen “Enzymatische Hydrolyse“ sowie “Entrinden & Zerkleinern“ 
werden basierend auf Literaturresultaten ausgelegt. Die Abwasserbehandlung wird in dieser Arbeit 
nicht betrachtet. Für die Erstellung der Massenbilanz wird angenommen, dass genauso viel Methanol 
in der Aufschlussreaktion gebildet wird, wie in dem gesamten Prozess Methanol verbraucht wird. 
 
In dem simulierten Organosolv-Prozess wird die Stufe “Furfuralreinigung“ analog zu 
existierenden industriellen Reinigungsverfahren ausgelegt (Abb. 17).[13] Furfural bildet mit Wasser ein 
Azeotrop mit Siedepunktsminimum. Der Siedepunkt des Azeotrops beträgt bei 1 bar etwa 98 °C, der 
von reinem Furfural 162 °C. Das Azeotrop setzt sich aus 35 wt.-% Furfural zusammen. Des Weiteren ist 
die Mischbarkeit der beiden Flüssigkeiten begrenzt. Bei 40 °C besteht die furfuralreiche Phase aus etwa 
93 wt.-% Furfural und die wasserreiche Phase aus etwa 9 wt.-% Furfural.[82] Die Tatsache, dass die 
azeotrope Zusammensetzung in einer Mischungslücke liegt wird bei der Reinigung von Furfural 
ausgenutzt. In der Kolonne RCI wird ein an Furfural angereichertes Gemisch am Kopf der Kolonne 
abgezogen. Dabei ist es nicht notwendig, dass das Kopfprodukt die azeotrope Zusammensetzung 
besitzt, sie muss nur innerhalb der Mischungslücke liegen. Anschließend wird gekühlt, da die 
Mischbarkeit von Furfural und Wasser mit sinkender Temperatur abnimmt, was eine bessere Trennung 
im Dekanter gewährleistet. Die furfuralreiche Phase wird in der Kolonne RCII entwässert, in dem das 
Azeotrop als Kopfprodukt entfernt wird. Furfural wird so mit hoher Reinheit und niedrigem 
Wassergehalt am Sumpf der Kolonne RCII erhalten. Die wasserreiche Phase wird zusammen mit dem 















Abb. 17: Fließbild der Stufe „Furfuralreinigung“. RC: Rektifikationskolonne; HX: Wärmetauscher; DEC: Dekanter. 
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Kolonne RCI rückgeführt. Während der Reinigung von Furfural aus einem Organosolv-Hydrolysat ist es 
von entscheidender Bedeutung, dass der Zufluss zur Kolonne RCI weniger als 1 wt.-% Methanol 
enthält. Ist der Anteil an Methanol zu hoch, so würde sich das Destillat nicht in einer Mischungslücke 
befinden und somit würde es zu keiner Phasentrennung im Dekanter kommen. D.h. im Umkehrschluss 
müssen bereits in der vorherigen Stufe “Methanolrückgewinnung & Ligninreinigung“  mindestens 99,5 
% des eingesetzten Methanols aus dem Hydrolysat entfernt werden. Gleichzeitig soll aber auch die 
Rückgewinnung von Furfural im Hydrolysat hoch gehalten werden. D.h., in der Stufe 
“Methanolrückgewinnung & Ligninreinigung“ soll effektiv, neben der Reinigung von Lignin, Methanol 
von Furfural getrennt werden. Im Vergleich zum brønstedkatalysierten Organosolv-Aufschluss 
entstehen bei der Verwendung von Aluminiumchlorid als Katalysator deutlich höhere Kosten bei der 
Methanolrückgewinnung. Im brønstedkatalysierten Aufschluss ist es das Ziel, den Alkohol von schwer 
flüchtigen Kohlenhydraten zu trennen, wobei im lewissäurekatalysierten Aufschluss der Alkohol von 
dem relativ niedrig siedenden Azeotrop Wasser/Furfural getrennt werden soll. Dies erfordert höhere 
Rücklaufverhältnisse in den Rektifikationskolonnen und somit höhere Kosten. Eines der Hauptziele der 
Simulation eines industriellen aluminiumchloridkatalysierten Organosolv-Prozesses ist es, die Kosten 
für die Trennung von Methanol und Furfural in der Stufe “Methanolrückgewinnung & 
Ligninreinigung“ zu minimieren.  
 
 Der Ersatz von Brønsted-Säuren durch Lewis-Säuren während des Aufschlusses von 
Lignocellulosen hat sowohl Vor- als auch Nachteile zur Folge. Ein klarer Vorteil ist die hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydratisierung der Xylose. Es wird bereits während des Aufschlusses 
das Wertprodukt Furfural gebildet. Bei brønstedsäurekatalysierten Verfahren müssen die gelösten C5-
Kohlenhydrate zunächst gereinigt und anschließend umgesetzt werden, was zu zusätzlichen 
Investitions- und Betriebskosten führt. Bei der Verwendung einer Lewis-Säure entfallen diese Kosten. 
Für die Trennung des Dreistoffgemischs Alkohol/Wasser/Furfural sind jedoch hohe 
Rücklaufverhältnisse in den Rektifikationskolonnen notwendig, was zu hohen Betriebskosten führt. Bei 
den brønstedsäurekatalysierten Organosolv-Verfahren können diese Kosten auf ein Minimum reduziert 
werden, da es sich hierbei lediglich um die Trennung des Zweistoffgemischs Alkohol/Wasser handelt. 
Ein Einsatz von Lewis-Säuren ist somit nur ökonomisch, wenn die hohen Kosten der 
Lösungsmittelrückgewinnung durch die Gewinne an Furfural oder Organosolv-Lignin überkompensiert 
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4. Kumulativer Teil 
 
In diesem Teil der Arbeit werden die einzelnen Publikationen vorgestellt. Darin werden detaillierte 
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4.2. „Comparison of the influence of a Lewis acid AlCl3 and a Brønsted acid HCl on the 
Organosolv pulping of beech wood" 
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4.5. „Process design and economics of an aluminium chloride catalysed Organosolv process“ 
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5. Zusammenfassung und Schlussfolgerung 
 
In dieser Arbeit wurde der aluminiumchloridkatalysierte Organosolv-Aufschluss von Buchenholz unter 
folgenden Gesichtspunkten  untersucht: 
 
• Entfernung der Hemicellulose (Xylan) 
• Ausbeute der Plattformchemikalie Furfural 
• Entfernung des Klason-Lignins sowie Ausbeute an Organosolv-Lignin 
• Cellulosehydrolyse 
• Herstellkosten der Organosolv-Produkte 
 
Zunächst wurde dazu der Einfluss von Salzsäure und Aluminiumchlorid auf das 
Reaktionsverhalten von Kohlenhydraten in rein wässrigen Lösungen miteinander verglichen. Hierbei 
war die katalytische Wirkung auf die Ketol-Endiol-Tautomerie von besonderem Interesse. Als 
Modellsubstanz für Kohlenhydrate kam dabei Glycolaldehyd als der einfachste Hydroxyaldehyd zum 
Einsatz. Die Ketol-Endiol-Tautomerie mit anschließender Aldol-Reaktion von Glycoladehyd führt 
zunächst zu C4-Kohlenhydraten. Als eines der Hauptabbauprodukte der C4-Kohlenhydrate konnte die 
Verbindung 2-Hydroxybut-3-en-Säure isoliert werden. Weiterhin können die C4-Kohlenhydrate mit 
einem Molekül Glycoladehyd zu C6-Kohlenhydraten aldolisieren. Als Kondensationsprodukte der C6-
Kohlenhydrate konnten 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd HMF, 1-Furan-3-yl-2-hydroxyethanon,  
2-Hydroxymethyl-3-furaldehyd und 3-Hydroxymethyl-2-furaldehyd isoliert werden. Im gesamten 
Temperaturbereich von 130 bis 180 °C konnten zum einen ein höherer Umsatz an Glycolaldehyd und 
zum anderen mehr Aldol- sowie Aldolfolgeprodukte nachgewiesen werden, wenn Aluminiumchlorid 
als Katalysator eingesetzt wurde. Daraus konnte schlussgefolgert werden, dass Aluminiumchlorid ein 
effektiver Katalysator für die Ketol-Endiol-Tautomerie ist. 
 
  Die mit den Modellsubstanzen gewonnenen Erkenntnisse über die sauren Katalysatoren 
wurden nun auf den Abbau der Hemicellulose während des Organosolv-Aufschlusses angewandt. Von 
besonderem Interesse hierbei galt die Ausbeute an Furfural. Dazu wurde folgendes vereinfachtes 
Reaktionsschema angenommen: Zunächst erfolgt die Hydrolyse der Hemicellulose zu Oligoxylose bzw. 
monomerer Xylose. Eine anschließende Tautomerisierung der Xylose zu Xylulose und dreifache 
Wasserabspaltung führt zu Furfural. Diese Versuche wurden in Batchreaktoren mit 10 ml 
Innenvolumen durchgeführt. Als Aufschlussmittel wurden Methanol/Wasser- bzw. Ethanol/Wasser-
Gemische mit einem Volumenverhältnis von 1:1 verwendet. Als Biomasse wurden ausschließlich 
Buchenholzspäne verwendet. Bei einer Aufschlusszeit von 60 min wurde im gesamten 
Temperaturbereich von 150 bis 190 °C mehr Hemicellulose hydrolysiert, wenn Aluminiumchlorid im 
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Vergleich zur Salzsäure als Katalysator eingesetzt wurde. Die kinetischen Untersuchungen sowie ein 
Vergleich mit Literaturdaten zeigten deutlich die Effizienz des Lewis-Säure-Katalysators. Um ähnliche 
Abbauraten der Hemicellulose zu erzielen, müssen im Fall der Brønsted-Säure bzw. -Base etwa 10 000 
Mal mehr Stoffmenge als die von Aluminiumchlorid eingesetzt werden. Aluminiumchlorid wirkte sich 
außerdem positiv auf die Furfuralausbeute während des Organosolv-Aufschlusses aus. Im Vergleich zur 
Salzsäure war im gesamten Temperaturbereich von 150 bis 190 °C die Ausbeute an Furfural 5 bis 50 
Mal größer, wenn Aluminiumchlorid eingesetzt wurde. Neben der schnelleren Hydrolyse der 
Hemicellulose trägt die Fähigkeit der Lewis-Säure die Isomerisierung von Xylose zu Xylulose zu 
katalysieren entscheidend bei.  
 
Um die maximal erreichbare Ausbeute an Furfural zu bestimmen wurden detaillierte kinetische 
Untersuchungen durchgeführt. Es wurde gezeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten der 
Einzelschritte Abbau der Xylose/Xylulose zu Nebenprodukten, Kondensation der Xylose/Xylulose zu 
Furfural sowie der Abbau von Furfural etwa linear mit der Katalysatorkonzentration ansteigen. Die 
Katalysatorkonzentration hatte jedoch keinen Einfluss auf die Selektivität von Furfural. Im 
Temperaturbereich von 150 bis 170 °C konnte eine maximale Furfuralausbeute von 45 % (mol/mol) 
erreicht werden. Durch die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten sowie deren 
Temperaturabhängigkeit konnte gezeigt werden, dass selbst in einem größeren Temperaturbereich 
keine Erhöhung der Furfuralausbeute möglich ist. Bei niedrigen Temperaturen überwiegt der Abbau 
von Xylose/Xylulose zu unerwünschten Nebenprodukten. Bei höheren Temperaturen ist zwar die 
Kondensation von Xylose/Xylulose zu Furfural der schnellste Reaktionsschritt, jedoch gewinnt der 
Abbau von Furfural mehr an Bedeutung. 
 
Um zu prüfen, welche Hauptnebenreaktionen während des Abbaus der Hemicellulose ablaufen, 
wurden Organosolv-Experimente im größeren Maßstab durchgeführt. Dazu wurde ein Autoklav mit 
500 ml Innenvolumen benutzt. Durch NMR- sowie GC-MS-Messungen wurde festgestellt, dass es sich 
bei dem Hauptnebenprodukt um Milchsäure handelt. Neben der Isomerisierung von Xylose zu Xylulose 
katalysiert Aluminiumchlorid außerdem die Retro-Aldol-Reaktion. Das Zwischenprodukt 
Dihydroxyaceton reagiert schließlich via Isomerisierung, zweifacher Kondensation, 
Benzilsäureumlagerung und Hydrolyse zu Milchsäure. Die Milchsäure ist ebenfalls eine 
Plattformchemikalie, wurde aber in dieser Arbeit aufgrund der geringen Ausbeute und der 
aufwendigen Isolierung aus einem Organosolv-Hydrolysat als unerwünschtes Nebenprodukt 
angesehen. Aus den Experimenten des Autoklaven mit 500 ml Reaktorvolumen konnten außerdem 
quantitative Aussagen über die Entfernung des Klason-Lignins sowie die Cellulosehydrolyse getroffen 
werden. Beide sind neben der Hemicellulosehydrolyse wichtige Kriterien für die Effizienz eines 
Organosolv-Aufschlusses. Es konnte gezeigt werden, dass bei unterschiedlichsten 
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Reaktionsbedingungen (Temperatur, Aufschlusszeit, Aluminiumchloridkonzentration) weniger als  
10 % (wt/wt) der Cellulose hydrolysiert wird. Dabei werden mehr als 90 % (wt/wt) der Hemicellulose 
sowie 40 bis 60 % (wt/wt) des Klason-Lignins entfernt. Die Furfuralausbeute konnte mit dem 
kinetischen Modell gut vorhergesagt werden und betrug in den durchgeführten Versuchen maximal 40 
% (mol/mol). Neben der hohen Effizienz der Hemicellulosehydrolyse von AlCl3 sowie des in-situ-
Umsatzes zu Furfural konnte jedoch auch ein Nachteil heraus gestellt werden. Im Vergleich zur 
Verwendung eines Brønsted sauren Katalysators wird unter ähnlichen Reaktionsbedingungen weniger 
Klason-Lignin entfernt und somit weniger Ausbeute an Organosolv-Lignin erzielt. 
 
Abschließend wurden die Ergebnisse aus den Versuchen des 500 ml-Autoklaven herangezogen, 
um einen kontinuierlich betrieben Organosolv-Prozess zu simulieren und die Kosten abzuschätzen. 
Hierbei wurde angenommen, dass die enzymatische Hydrolyse des aufgeschlossenen Holzes zu einer 
Glucoseausbeute von 90 % führt. Die Herstellkosten von Glucose als verdünnte Lösung wurden zu 
329 $/t bestimmt. Die einflussreichsten Größen auf den Zuckerpreis sind dabei die Ausbeute an 
Furfural sowie der Marktpreis von Lignin. Zum Vergleich: Fermentierbare Zucker, speziell für die 
Bioethanolproduktion werden großtechnisch aus Zuckerrüben, Zuckerrohr und stärkehaltigen 
Biomassen zu einem Preis von 175 - 250 $/t produziert (Stand 2007, Kapiel 1). Ein großer Vorteil der 
Verwendung von AlCl3 als Katalysator ist, dass bereits während des Aufschlusses das Wertprodukt 
Furfural gebildet wird. Somit fallen keine Kapital- sowie Energiekosten für den Umsatz der C5-
Kohlenhydrate an. Jedoch ist dies gleichermaßen auch ein Nachteil. Die Trennung des Drei-
Komponenten-Systems Alkohol/Wasser/Furfural benötigt hohe Energiekosten. Außerdem fällt bei 
Verwendung von AlCl3 weiniger Organosolv-Lignin als vermarktungsfähiges Produkt an.  
 
Zusammenfassend können die zu Beginn der Zusammenfassung geschilderten Gesichtspunkte 
diskutiert werden. Der Einsatz von Aluminiumchlorid als Katalysator während des Organosolv-
Aufschlusses zeigt dabei sowohl positive als auch negative Effekte. Klarer Vorteil im Vergleich zu 
Brønsted-Säuren ist, dass selbst geringe Mengen an Aluminiumchlorid den Abbau der Hemicellulosen 
effektiv katalysieren. Dabei bleibt die Cellulose nahezu quantitativ als Feststoff zurück. Da bereits 
während des Aufschlusses Furfural gebildet wird, sind keine zusätzlichen Kapital- sowie Energiekosten 
für eine Umsetzung der C5-Kohlenhydrate notwendig. Die maximal erreichbare Furfuralausbeute von 
etwa 40 % (mol/mol) ist verglichen mit existierenden Produktionsanlagen für Furfural, bei denen 
Ausbeuten von bis zu 75 % (mol/mol) erreicht werden, eher gering. Klare Nachteile der Verwendung 
von Aluminiumchlorid sind die geringe Ausbeute an Organosolv-Lignin sowie der sehr hohe 
Kostenaufwand für die Lösungsmittelrückgewinnung.  
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Für den wirtschaftlichen Erfolg eines Organosolv-Prozesses sind die Ausbeute an Organosolv-
Lignin sowie die Kosten der Lösungsmittelrückgewinnung entscheidende Faktoren. Beide Größen 
beeinflussen den Einsatz von Aluminiumchlorid jedoch in negativer Weise, sodass dieser Katalysator 
als weniger attraktiv für einen Organosolv-Prozess angesehen werden kann. Als Alternative könnte 
Aluminiumchlorid in einem verdünnten Säureaufschluss eingesetzt werden. Beide Nachteile würden 
hierbei entfallen und die Vorteile überwiegen. Die geringe Ausbeute an Furfural wäre hinnehmbar, da 
als weiteres Produkt ein cellulosereicher Feststoff zurückbleibt.  Allerdings können die in dieser Arbeit 
herausgestellten Ergebnisse hinsichtlich Cellulose- sowie Furfuralausbeute nicht einfach auf einen 
Prozess mit reinem Wasser als Lösungsmittel übertragen werden. Sie müssen in weiteren Versuchen 
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